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Abstract of DEI 98051 22 

An aqueous polymer dispersion (I) having a low residual monomer content is prepared by radical 
aqueous emulsion polymerisation of an ethylenically unsaturated monomer whereby (a) the monomer 
(s) and an initiator system (II) are mixed and (b) optionally allowed to react for up to one hour and (c) 
addition of a different initiator system (III) with full conversion of the monomer(s). 
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@ Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen mit geringem Restmonomerengehalt 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen mit gerin- 
gem Restmonomerengehalt durch radikalische waflrige 
Emulsionspolymerisation wenigstens eines ethylenisch 
ungesattigten Monomers, wobei man 

a) das Monomer oder die Monomere und ein Polymerisa- 
tionsinitiatorsystem II in einem Reaktor zur Reaktion 
bringt, 

b) gegebenenfalls nachreagieren \aQ>X, 

c) ein von II verschiedenes Initiatorsystem 12 zugibt und 
den Umsat2 der Monomeren vervollstandigt, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daS die Nachreaktions- 
zelt b) hochstens eine Stunde betragt, sowie die Verwen- 
dung dieser Polymerisatdispersionen. 
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Bcschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifFt ein Verfahren zur Herstellung waBriger Polymerisaidispersionen mit geringem 
Restmonornerengehalt durch Emulsionspolymerisation wenigstens eines ethylenisch ungesaitigten Monomers in Gegen- 
wart eines ersien radikalischen Initiatorsystems und Vervollslandigung dcs Umsaizes in Gegenwart eines vom ersten ver- 
schiedenen zweiien Inilialorsy stems. Die Erfindung betritFl auch die dadurch erhalilichen Polymerisatdisp>ersionen und 
deren Verwendung. 

WaBrige Polymerisatdispersionen besitzen eine groBe technische Bedeutung und haben weiie Verbreitung gefujnden, 
z. B. in Fomi von Dispersions-, Latex- und Binderfarben, im Bauten- und KorrosionsschuLz sowie in der Papier-, Textil-, 
Leder- und Teppichbeschichtung und in der Klebstoffindustrie. Die Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen er- 
folgt iiblicherweise durch radikalische waBrige Emulsionspolymerisation, wobei im Aligemeinen Zulaufverfahren vor 
den reinen Batch- Verfahren bevorzugt sind. Dabei wird gegebenenfalls ein Teil der Monomeren und eines Polymerisati- 
onsinitiators in einem Reaktor vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt, unter Bildung eines Saatlatex anpo- 
lymerisien und anschlieBend der Rest des Polymerisation sansatzes, iiblicherweise iiber mehrere raumlich getrennte Zu- 
laufe, von denen einer oder mehrere die Monomeren sowie im Aligemeinen ein separater den Initiator enthalten, der Po- 
lymerisationszone zugefiihrt. Nach Beendigung des Monomerenzulaufs, d. h. bei einem Umsatz von z. B. etwa 90%, 
wird iiblicherweise die Zugabe des Initiators noch eine gewisse Zeit fortgesetzt und anschlieBend das Polymerisations- 
gemisch unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur noch einige Zeit geruhrt (Nachpolymerisation), um den 
Umsatz auf etwa 95% bis etwa 99% zu vervoUstandigen. Dann wird zur weiteren Verringerung des Restmonomerenge- 
haltes ein vom ersten Initiatorsystem verschiedenes zweites Initiatorsystem zugesetzt und nochmals nachpolymerisiert. 
Diese zusatzliche Reaktionszeit zur Verringerung des Restmonomerengehalts wird auch als chemisches Desodorieren 
bezeichnet. Je nach den fur die Herstellung der waBrigen Polymerisatdispersionen verwendeten Monomeren und in Ab- 
hangigkeit vom Verwendungszweck der Dispersionen ist eine solche Verringerung des Restmonomerengehalts unbe- 
dingt erforderlich, da bestimmte Monomere allergologisch und toxikologisch nicht ganz unbedenklich sind und eventuell 
auch zu einer Geruchsbelastigung fiihren konnen. 

Nachteilig an dem zuvor beschriebenen Verfahren ist, daB durch die Zugabe des ersten Initiators uber das Ende der 
Monomerzugabe hinaus und die anschlieBende Nachreaktionszeit und das dann folgende zusatzliche chemische Desodo- 
rieren unter Einsatz eines zweiten Initiators lange Reaktorbelegzeiten und somit hohe Zykluszeiten auftreten, was sich 
ungunstig auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens auswirkt, 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung waBriger Polymerisatdisper- 
sionen mit geringem Restmonornerengehalt zur Verfugung zu stellen, wobei die bisher ublichen langen Belegzeiten des 
Polymerisationsreaktors vermieden werdeo. Dabei soil das Qualitatsprofil der Polymerisatdispersionen im Wesentlichen 
nicht beeintrachtigt werden, vor aUem sollen die nach dem Stand der Technik moglichen geringen Restmonomerenge- 
halte erzielt werden. Des weiteren sollen die neuen VerfahrensmaBnahmen moglichst geringe Investitionskosten erfor- 
dern. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Aufgabe gelost wird, wenn man die Nachreaktionszeit vor dem 
chemischen Desodorieren verkiirzt oder ganz entfallen laBt. Dies gilt besonders dann, wenn die Zugabe des ersten Inida- 
tors gleichzeitig mit der Monomerenzugabe beendet ist. Unerwarteterweise werden dabei im Wesendichen die selben 
Restmonomergehalte wie bei den bisher ublichen Verfahren erreicht. Vorteilhafterweise wird dabei das Qualitatsprofil 
der Dispersionen im Wesentlichen nicht beeinfluBt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen mit geringem 
Restmonomerengehalt durch radikalische waBrige Emulsionspolymerisadon wenigstens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomers, wobei man 

a) das Monomer oder die Monomere und ein Polymerisationsinitiatorsystem I T in einem Reaktor zur Reaktion 
bringt, 

b) gegebenenfalls nachreagieren laBt, 

c) ein von II verschiedenes Initiatorsystem 12 zugibt und den Umsatz der Monomeren vervollstandigt, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Nachreaktionszeit b) hochstens eine Stunde beU^gt. 

Vorzugsweise geht man so vor, daB die Zugabe von II gleichzeitig mit Beendigung der Monomerenzugabe abge- 
schlossen ist. Gewiinschtenfalls kann jedoch auch ein Teil der Zugabe von II in die Nachreaktionszeit fallen. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der waBrigen Polymerisatdispersionen erfolgt durch radikalische waBrige Emulsi- 
onspolymerisation nach dem Zulaufverfahren, einschlieBlich Stufen- und Gradientenfahrweise. Dabei wird wahrend der 
Reaktionszeit a) gegebenenfalls ein Teil des Polymerisationsansatzes in einem Reaktor vorgelegt, auf die Polymerisati- 
onstemperatur erhitzt, unter Bildung eines Saatlatex anpolymerisiert und anschlieBend der Rest des Polymerisationsan- 
satzes, iiblicherweise uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe der Polymerisationszone zugefuhrt. Im Aligemeinen ent- 
hiilt dabei einer oder mehrere der Zulaufe die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form, die dann kontinuierlich, 
stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter Aufrechterhaltung der Polymerisation der Po- 
lymerisationszone -zugefuhrt werden. In vorteilhafter Weise enthalt die Vorlage und/oder der Monomerenzulauf geringe 
Mengen an Emulgatoren. 

Das radikalische Polymerisationsinitiatorsystem II kann teilweise oder gewunschtenfalls auch vollstandig in das Po- 
lyinerisationsgefaB vorgelegt oder im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation kontinuierHch oder 
stufenweise zugesetzt werden. 

Die Zugabe des Initiatorsystems II ist vorzugsweise mit der Beendigung der Monomerenzugabe abgeschlossen, d. h. 
bei eincni Umsatz von im Aligemeinen etwa 85 bis 95%, z. B. bei etwa 90%. 

Im AnschluB an die Reaktionszeit a) kann gegebenenfalls eine Nachreaktionszeit b) folgen, in der der Umsatz im Ali- 
gemeinen bei erhdhten Temperaturen, vorzugsweise unter Bcibehalten der Polymerisationstemperatur, vervollstandigt 
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^.SJ^siehi man dabei im Rahrncn dicscr Anmeldung ^^Ke 



wird. Als NachrcaktionszdJ^siehi man dabei im Rahrncn dicscr Anmeldung ^^Reil ab Becndigung dcr Monomcren- 
zugabe. Nach eincr bevorzugien Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens beiragt die Nachreaktionszcii b) 
hochstens 30 min, bevorzugl hochstens 15 min. Insbesondere bevorzugt kann die Nachreaklionszeit b) voUstandig ent- 
faUen. 

Im AnschluB an die Reaktionszeit a) und gegebenenfalls die Nachreaklionszeit b) erfolgl die Zugabe eines zweiten In- 5 
itiatorsy stems 12 zur Ver\'ollstandigung des Umsatzes, d. h. zur Verringerung des Restmonomerengehalts, wahrend der 
Reaktionszeit c). Die Zugabe von 12 kann wiederum voUstandig zu Beginn des chemischen Desodorierens oder in Form 
eines Zulaufverfahrens erfolgen. Die chemische Desodorierung wird in iiblicher Weise durchgefuhrl. 

In jedem Fall ermoglichi dieses Verfahren eine Verkiirzung der Gesamlreaktionszeit und somit der Reaktorbelegzeit, 
beziehungsweise der Zyklus zeit, gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannien Verfahren. Vorleilhafterweise ist lo 
dabei das Qualitalsprofil der erhallenen Polymerisaidispersionen im Wesendichen unveranderl gegenuber nach bekann- 
ten Verfahren mit liingeren Gesamtreaktionszeilen erhallenen Dispersionen. Dabei betragt der Restmonomerengehalt der 
Polymerisatdispersionen hochstens 1000 ppm, bevorzugl hochstens 500 ppm und insbesondere hochstens 250 ppm. In 
einer bevorzugien Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Polymerisatdispersionen mit einem 
Restmonomerengehalt von hochstens 100 ppm, bevorzugt hochstens 50 ppm und insbesondere hochstens 10 ppm erhal- 15 
ten. 

Initiatorsysteme II und 12 

Als Polyinerisationsinitiatorsysteme.il und 12 konnen samlliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale 20 
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden. Geeigneie Initiatorsysteme II und 12 sind: 

I) Anorganische Peroxide und Hydroperoxide, 
n) Organische Peroxide und Hydroperoxide, 

HI) Azoverbindungen, 25 
IV) Redoxinitiatoren, 

und Mischungen davon. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. 

Geeigneie anorganische Peroxide und Hydroperoxide sind z. B. Wassersiotfperoxid, Persulfate, bevorzugt Alkalime- 
tall- Oder Ammoniumperoxodisulfate wie Ammonium-, Natrium- oder Kaiiumperoxodisulfat, Bei der Verwendung an- 30 
organischer Peroxide als Initiatoren kann es vorteilhaft sein, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu 
verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaiiumperoxodisulfat. Mischungen aus Was- 
serstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhiiltnis verwendet werden. 

Geeigneie organische Peroxide sind beispielsweise Acelylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, terl.-Bulylhydro- 
peroxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylpemeohexanoal, tert.-Bulylperiso- 35 
bulyrat, terl.-Bulylper-2-elhylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-Butylpermaleat, lert.-Butylperbenzoat, tert.-Bu- 
t.ylper-3,5,5-lri-methylhexanoat und tert^-Amylperneodekanoai. 

Geeignete wasserlosliche Azostarter sind z. B. 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N'-di- 
methyIen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis[2-(2'-imidazolin-2-yl)pro- 
pan]dihydrochlorid und 4,4'-Azobis-(4-cyanovalerisansaure). 40 

Es konnen auch Redoxinitiatoren verwendet werden, die wenigsten ein Reduktionsmittel und ein Oxidationsmittel 
umfassen. Geeignete Oxidationsmittel sind dabei die zuvor genannten Peroxide und/oder Hydroperoxide. Bevorzugt 
sind kombinierte Systeme, die zusatzlich eine geringe Menge einer im Polymerisationsmedium loslichen Metallverbin- 
dung enthalten konnen, die in mehreren Wertigkeitsstufen auflreten kann. Geeignete Redoxinitiatorsysteme fur das er- 
findungsgemaBe Verfahren umfassen als reduzierende Komponente z. B. Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- 45 
Oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Salze der Hydroxymethansul- 
finsaure, bevorzugt das Natriumsalz, Acetonbisulfitaddukte etc. 

Geeignete oxidierende Komponenten sind Wasserstoffperoxide, t.-Butylhydroperoxid, Ammonium- und/oder Alkali- 
metallperoxodisulfate etc. Geeignete metallische Komponenten sind wasserlosliche Fe(II)-Salze, z. B. Fe(n)sulfat, Sil- 
bersalze, Kombinationen aus wasserloslichen F&fV-Siiit&n etc. 50 

Bevorzugte Redoxinitiatoren sind: 
t.-Butylhydroperoxid/Acetonbisulfiladdukt, 
t.-Butylhydroperoxid/Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz, 
A scorbi nsaure/FeCU)s u If at/Was sers lof fperoxid . 

Das letztgenannte Initiatorsystem eignet sich als elektrolytfreies Redoxinitiatorsystem auch fiir Polymerisationssy- 55 
Sterne, die sensibel gegenuber Elektrolyten sind. 

Bevorzugt wird als erstes Initiatorsystem II ein wasserlosliches anorganisches Peroxid und/oder Hydroperoxid, be- 
vorzugt ausgewahlt unter Wasserstoffperoxid und Persulfaten, und insbesondere Wasserstoffperoxid, Natriumperoxodi- 
sulfat oder Kaiiumperoxodisulfat und Mischungen davon, eingesetzt. 

Bevorzugl wird als zweiles Initiatorsystem 12 zur Vervollstandigung des Uinsatzes ein Redoxinitiator, bevorzugt auf 60 
Basis von l.-Butylhydroperoxid, eingesetzt. Vorzugswcise sind die Initiatorsysteme 12 ausgewahlt unter t.-Butylhydro- 
peroxid/Acelonbisulfitaddukl, t.-BulylhydropLToxid/TIydroxymethansulfinsaure-Nalriumsalz und Ascorbinsaure/ 
Fe(n)sult'at/Wasserstoffperoxid. Eine fur das vorlicgcnde Verfahren geeignete Handelsfonn des Natriurnsalzes der Hy- 
droxymethansulfinsaure ist Rongalii® C der BASF AG. 

Die genannten Polymerisationsinitiatoren 11 werden in iiblichcn Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,001 bis 65 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-%, bczogcn auf die zu polymerisiercnden Monornere. Die Initiatorsysteme 12 
werden ebenfalls in Mengen von 0,001 bis 5Gew.-%, vor/ugsweise 0,01 bis 2 Gcw.-%, bezogen auf die ursprungliche 
Mengc dcr zu polymerisierenden Monomcrc, eingescr/.l. Dabei liegt die Einsai'/.mcnge des Initiatorsystcms 12 vorteilhaf- 
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icrweisc im AUgeSRn nicht wcsenilich iibcr dor Einsaiztncnge der^Ptoren beiin herkommlichen Verfaircn mil 
verlangerten Nachreaktionszeiten. Werden als Initiatorsysteme II und/oder 12 Redoxinit.atoren eingeselzt so hegt d^ 
Menge der reduzierenden Komponente im Allgemeinen bei etwa 0,001 bis 5 Gew.-% und d,e der oxidierenden Kompo- 
nente im Allgemeinen bei etwa 0.001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge der bei der Polymensauon eingesetzten 

^' Die'SurHersteUung der Polymerisate verwendete Monomerenmischung enthalt 50 bis 100 Gew.-%. bevotzugt 60 bis 
99.9 Gew.-9fc. mindesiens eines radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomers (Hauptmonomer) 
und 0 bis 50 Gew.-%. bevotzugt 0,1 bis 40 Gew.-%, mindestens eines Comonomers. AiV^no. 

Geeignele Monomere sind Ester a,p-monoethylenisch ungesattigter Cj-Cfi-Mont^ und -picarbonsauren. nut AJkano- 
len mil bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlensloffatomen wiezB. Est" der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure mit Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, Isobutanol und 2-EthylhexanoI. Geeignete Monomere sind weiterhin die Ester von Vmylalkohol nut 
Monocarbonsauren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z. B. VinylformiaU ^>"yl^«V^I: .^'^'P^P'^^^^V^'^y^^^^^^ 
rat Vmyllaurat und Vinylstearat, Vinylaromaten, wie z. B. Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vmyltoluol, Vi- 
nvi- und VmyUdenhalogenide, wie z. B. Vinylchlorid und VinyUdenchlorid, a,p-ethylemsch ungesatUgte Nitnle wie 
z.' B. Acrylnilril und Methacrylnitril, CrCfi-Monoolefine. wie z. B. Ethylen und Propylen sowie nicht-aromattsche Koh- 
lenwasserstoffe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und mindestens zwei olefinischen Doppelbmdungen, wie z. B. Butadien, 
Isopren und Chloropren sowie deren Mischungen. , , ■ . , t,a^^^ ,..,h ni^-.r 

Geeignete Comonomere sind z. B. 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,P-monoethylenisch ungesatUgte Mono- und Dicar- 
bonsauren und deren Amide wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure. Acrylamid 
und Methacrylamid, femer Vinylsulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrohdon. Monomere, die 
ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilrnungen der waBrigen Polymerisatenddisper^ion erhohan, werden in der Re- 
gel ebenfalls nur in untergeordneten Mengen. meist 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymen- 
sierenden Monomeren, miteinpolymerisieri. Normalerweise weisen derartige Monomere eine Epoxy-. Hy^oxy-. N-Me- 
thvlol- Carbonvl- oder wenigstens zwei nichi konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbmdungen auf. Beispiele hier- 
rur sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atoine aufweisenden a.p-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie 
deren Ester mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkoholen, unter denen das N-Methylolacrylam,d und das N-Methylol- 
methacrylamid ganz besonders bevorzugt sind, silanisierte Monomere wie Y-Methacryloxypropylsilan oder Vinyltnme- 
thoxysilan. zwei Vinylreste aufweisende Monomere. zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwe, Alkenyl- 
reste aufwdsende Monomere. Besonders geeignet sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,p-monoethy e- 
nisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen wiederum die Acryl- und Methacrykaure vorzugsweise emgesetzt 
werden. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Mono- 
mere sind Alkylenglycoldiacrylate- und dimethacrylate wie Ethylenglycoldiacrylat, 1,3-Buty lenglycoldiacrylat 1,4-Bu- 
SLnglycoldiacrylaVsowie pVopylenglycoldiacrylat. Divinylbenzol, Vinyhnethacrylat Vmylac^rlat^ AUybnethacrylat, 
AUylacrylat, Diallylmaleat, Diallvlfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder TriaUylcyanurat. In 
diesem Zusammenhang von besotiderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Cg-Hydroxyalky- 
lester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen wie 
DiacetonacrylamidundAcetylacetoxyethylacrylatbzw.-methacrylat. .u ■ v, oftia.^n Mono 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsforin sind die radikalisch polymensierbaren, ethylenisch ungesattigten Mono- 
mere (Hauptmonomere) aus den folgenden Monomeren in den vorgenannten bevorzugten Mengenyerhalmissen ausge- 
wahlt: Methylmethacrylat, Eihylacrylat. n-Butylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat, Styrol, Acrylmtnl, Methacrylnitnl und Mi- 

^'^ Zu?HeSung waBriger Polymerisatdispersionen werden dem Polymerisationsansatz Em.dgatoren und/oder Schutz- 
koUoide in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomermenge zuge- 
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Geeignete Emulgatoren sind die dem Fachn.ann bekannten. ublicherweise bei der waBtigen Emulsionspolymensauon 
als Dispergietmittel eingesetzten Emulgatoren. wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Band 
XIV/1, MLomolekuIaPe Stoffe, Georg-'niieme-Verlag. Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420 beschneben stnd. Es s.nd owohl 
anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren geeignet. Vorzugsweise werden Emu gatoren emgesetzt. de- 
ren relative Molekulaigewichte im Unterschied zu Schulzkolloiden UbUcherweise unter 3500 Dalton hegen. 

Brauchbare nichtionische Emulgatoren sind araliphatische oder aUphatisdie "i^htionische Emulptoren be^^^^^^^ 
thoxyUerte Mono-. Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C4-C14). Ethoxylate langketUger Al- 



weise et 



kohole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C.-C36) sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockcopo^^ ^Zfl^uf 
werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest Co-C^z, mittlerer Ethoxylierungsgrad 10 bis 50) und darunte^be- 
55 sonders bevorzugt solche mit einem linearen C.z-C.g-Alkylrest und einem mittleren Ethoxyherungsgrad von 10 bis 50 
sowie ethoxylierte Monoalkylphenole. ah 1 if. /Aiu„ir»cf 

Geeignete anionische Emulgatoien sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest 
C« cS von Schwefelsaurehalbestem ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 2 bis 50. Alkylrest: Cu-C,.) und e hoxyhener 
Alkylphenole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C4-C9), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: Cu-C.g) und von Alkylarylsul- 
60 FonSuren (Alkylrest: Q-C..). Weitere geeignete Emulgatoren linden sich in Hoube-Weyl. Methoden der orgams^^^^^^^ 
Chemie. Band XIV/1. Makromolekulure SiotTe. Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart. 1961, S. 192-208). Als «|n>on>^he 
En,ulga oren sind ebenfalls Bis(phenoy lsulfonsaure)ether bzw deren Alkali- oder Ammoniumsalze. die f;"«"^ °f ^ 
beiden aromatischen Ringen eine Ca-Clza-Alkylgruppe tragen. geeignet. D.ese Verbindungen smd allgemem bekann . 
z B aus der US-A-4,269 J49, und i,u Ilandct erhaltlich. beispielsweise als Dowfax® 2A1 (Dow Chenucal Con^P^ny). 
65 ■ Geeignete zusatzliche kationische K.nulgatoren vorzugsweise quartare Aramomunihalogemde, z. B. rni.mthylcety- 
lammoniumchlorid. Melhyltrioclylamtnoniu.r.chlorid. Benzyltriethylammoniumchlond oder quartare Verbindungen von 
N-C6-C,o-Alkylpvridinen;-morpholincnodcr-i.mday.olen.z.B.N-Laurylpyridmiurnchlond^ , „, - 

Geeig'ne.e Schutzkolloide sind z. B. Polyvinylalkohole und teilverseifte Polyvmylacetate. Polyacrylaic. Polyvmylpyr- 
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J^BRederivale, wie z. B. Meihylccllulosc, Hydroxye^^ 



rolidon. Cellulose und C«HRederivale, wie z. B. Meihylcellulose, Hydroxye^yTceLlulose, Carboxymelhylcellulose, 
Sliirke und Siarkederivaie, wie z. B. Cyanalkylelherslarkc, Mydroxyalkyleiherslarke und Carboxymethylslarke, Proteine 
und Proteinabbauprodukte, wie z. B. Gelatine und Gelatincderivaie,etc. Eine ausfuhrliche Beschreibung von Schuizkol- 
loiden findet sich in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Sloffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Siuiigari, 1961, S. 411^20. 5 

Die Polymerisaiionsiemperatur betragt wahrend der Reaktionszett a) in der Regel 30 bis 100**C. Wird eine Nachreak- 
lionszeit b) eingehallen, so kann die Temperalur wahrend dieser Nachreaklionszeit geringer, gleich groB oder groBer als 
wahrend der Reakiionszeit a) sein. Vorzugsweise enispricht die Temperatur wahrend der Nachreaklionszeit b) im We- 
sentlichen der Polymerisaiionsiemperatur wahrend der Reakiionszeit a). Die Reaktionstemi:>eratur wahrend des chemi- 
schen Strippens c) kann ebenfalls geringer» gleich groB oder groBer als die Reaktionsiemperatur wahrend der Reaktions- lO 
zeit a) sein. Vorzugsweise ist die Reaktionsiemperatur wahrend des chemischen Strippens gleich groB oder geringer als 
die Polymerisationstemperatur a). 

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und wassermischba- 
ren Fliissigkeiten, wie z. B. MethanoU bestehen, Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. 

Die radikalische waBrige Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei erhohtem Druck, sie kann aber auch bei 15 
Normaldruck oder unier reduziertem Druck erfolgen. Insbesondere bei der Verwendung von gasformigen Monomeren 
kann die Polymerisation unter erhohtem Druck erfolgen. Bei Polymerisationen unter erhohtem Druck sind auch Polyme- 
risadonstemperaluren oberhalb von 100°C, z. B. bis elwa 130"C, moglich. 

Gegebenenfalls kann die Monomermischung in Gegenwart von ubUchen Polymerisationsreglern, wie Mercaptanen, 
z. B, terl.-Dodecylmercaptan, polymerisiert werden. Die Regler werden in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, bezogen 20 
auf die Gesanitmenge der zu polymerisierenden Monomere, verwendet. 

Den Polymerdispersionen konnen weiterhin ubliche Zusatzsioffe in der Vorlage, einem der Zuiaufe oder nach Ab- 
schluB der Polymerisation zugesetzt werden. Diese Zugabe kann gevvunschten-falls auch nach Beendigung der Reakti- 
onszeil a) und/oder b) und vor dem chemischen Strippen c) erfolgen. So kann gewiinschlenfalls der pH-Wert der Disper- 
sion durch Sauren oder Basen, z. B. Alkalihydroxide, Alkalicarbonale, Alkaliphosphale, Alkali acetate, Ammoniak, HCl 25 
etc. eingestellt werden. Weitere geeignete Zusatzsioffe sind z. B. Redukiions- und Bleichmitlel, wie z. B. die Alkalime- 
tallsalze der Hydroxy methansulfinsaure (z. B. Rongalil®C der BASF AG). 

Die erfindungsgemiiBen waBrigen Polymerisatdispersionen werden in der Regel mil iiblichen Gesamtfeststoffgehalten 
von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, hergestellt. 

Die Glasiibergangstemperatur der Polymerisate liegt im Allgemeinen im Bereich von -50 bis +90*'C. 30 
Man erhalt fein- bis grobteilige Polymerisatteilchen. Der zahlenmittlere Polymerisatteilchendurchmesser liegt im All- 
gemeinen in einem Bereich von 10 bis 2000 nm, bevorzugt 30 bis 1500 nm, insbesondere 60 bis 1000 nm. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die durch ein wie zuvor beschriebenes Verfahren erhaltlichen waBrigen 
Polymerisatdispersionen. Diese verfiigen vorteilhafierweise liber einen geringen Restmonomerengehalt sowie iiber ein 
den nach iiblichen Verfahren hergestellten Polymerisatdispersionen im Wesenilichen entsprechendes Qualitatsprofil und 35 
konnen somit fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungsbereiche verwendet werden. Dazu zahlt z. B. die Verwen- 
dung als Bindeiiiittel fiir Papierstreichmas sen, Pigmente und/oder anorganische Fiillstoffe, wie z. B. hochgefUllte Innen- 
farben, maBig gefulUe Anstrichfarben, etc. Aufgrund des geringen Restmonomerengehalts sind die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Polymerisatdispersionen im Allgemeinen auch allergologisch und toxikologisch unbe- 
denklich und eignen sich somit auch fiir Verwendungen, bei denen sie z. B. Hautkontakt haben, wie als Schlichtemittel 40 
fiir Textilfasem. Vorteilhafierweise lassen sich die erfindungsgemaBen VerfahrensmaBnahmen im Allgemeinen ohne zu- 
satzliche Invesiitionskosten durchfiihren. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 45 

Beispiele 1 bis 4 (erfindungsgemaB) 

Ein Gemisch aus vollentsalztem Wasser und Emulgator nach Tabelle 1 wird in einem Reaktor vorgelegt. Dann wird 
die Vorlage auf 85°C erhitzt und bei 40°C mit der angegebenen Menge an Zulauf I und bei 80°C mit der angegebenen 50 
Menge an Zulauf 2 versetzt. Bei Erreichen der Polymerisationstemperatur wird mit der Dosierung der Restmengen der 
Zuliiufe I und 2 begonnen. Die Zugabe beider Zulaufe erfolgt kontinuierlich iiber 2 Stunden. AnschlieBend wird Zulauf 3 
(oxidierende Komponente) innerhalb von ca. 5 min zugegeben und danach Zulauf 4 (reduzierende Komponerite) konti- 
nuierlich iiber 1 Stunde zudosiert. Dann wird die resultierende Polymerisaidispersion auf Raumtemperatur gekiihlt. Die 
Produkteigenschaften sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Vorteilhafierweise ist trotz des Wegfalls der sonst iiblichen Nach- 55 
polymerisationszeit von z. B. einer Stunde der Restmonomerengehalt gering. Die iibrigen Produkteigenschaften sind ge- 
geniiber einer Herstellung mit einer z. B. einstiindigen Nachpolymerisationszeit vor dem chemischen Desodorieren bei 
ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen unveriindert. 

60 
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Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


Vorlage 

Wasser ( vollentsalzt ) 
Texapon®NSOi) (28%ig in Wasser) 
von Zulauf 1 
von Zulauf 2 


33 
0,25 
5 % 
20 % 


33 
0,25 

5 % 
20 % 


33 
0,25 
5 % 
20 % 


33 
0,25 
5 % 
20 % 


Zulauf 1 

Wasser (vollentsalzt) 
Texapon®NSO (28%ig in Wasser) 
Butylacrylat 
Styrol 


80 
1,4 
100 
0 


80 
1.4 
100 
0 


80 
1,4 
50 
50 


o U 

1,4 
50 
50 


Zulauf 2 

TV7-. 4_ v-i tiTTtrxcir-en T -F^i-t- f 7 % ia in Wasser) 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Zulauf 3 

t.-Butylhydroperoxid (10%ig in Wasser) 


0,2 


0,2 


0,*2 


0,2 


Zulauf 4 

Natriumdisulfit (8%ig in Wasser) 
Aceton 


0,2 
1 0,12 


0,2 
0,12 


0,2 
0,12 


0,2 
0,12 



alle Mengenangaben in parts per hundred monomer (pphm) 

1) Natriumsalz eines Schwef elsaurehalbesters. von ethoxiliertem 
Laurylalkohol (Ethoxilierungsgrad: 3) der Fa. Henkel KGaA 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


Feststof f gehalt { % ) 
pH-Wert 

But y 1 ac r y 1 at-Re s tmonomer e n - 
gehalt(GC)2) 

Styrol-Restmonomerengehalt ( GC ) 


44 
0,02% 


43,9 
1.7 

0,02% 


44,3 
1,8 

0,02% 
0,003% 


44,3 
1,8 

0,02% 
<0^001% 



2) 



Direkteinspritzen der Dispersion auf eine DBl-Saule 



Patentanspriiche 

1 Vetfahren zur HersteUung waBriger Polymerisaidispersionen mit geringem Restmonometengehalt durch radika- 
lische waBrige Emulsionspolymerisation wenigstens eines ethylenisch urigesatUgten Monomen!, vvobei man 

a) Sonomer oder die Monotnere und ein Polymerisalionsinitiatorsystem II in einem Reaktor zur Reaktion 

c) dn voriTvScSeS'EatorlVsiem 12 zugibt und den Umsatz der Monorneren vervoUslandigt, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Nachreaklionszeil b) hochstens eine Stunde beiragt_ u,„„r7UBt 

2 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die NachreakUonszeit b) hochstens 30 m.n, bevorzugt 

? n rh 'rerdt^VirUchet ollr 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabe von 11 gleichzeitig n.t 

?v2hitcr^^^^^^^^ 

hochslens 1000 ppm. bevorzugl hochs.cns 500 pp..., insbesondere hochstens 250 PP/»; ^^^^^^^^ ,oo bevor- 
5. Vertahren nach Anspruch 4, dadurch gckenn/.c.chnel, daB der Resunono.i.erengehalt hochstens 100 ppm. bevor 
zugt hochslens 50 pptn, insbesondcrc hix-hsicns 10 ppr.i. bciragl. 



6 




DE 198 05 122 A 1 

6. Verfahren nach einSPSer vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzefflTnet, daB man als cihylenisch unge- 
sattigles Monomer wenigsiens ein Monomer, das ausgewahli ist unier Esiem a,P-ungesattigier C3-C6-Mono- und - 
Dicarbonsauren, Eslem von Vinylalkohol mit CrCio-Monocarbonsauren, Vinylaromaten. Vinylhalogcniden, Viny- 
lidenhalogeniden, cu^elhylenisch ungesattiglen Nitrilen, CVCVMonoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mil mindesiens zwei olefimschenDoppclbindungen und Mischungen davon, und gegebenenfalls mindestens 
ein Comonomer einscLzi. 

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das ethylenisch ungesaltigie Monomer ausgewiihlt isl 
unter Estem der Acrylsaure, Melhacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Iiaconsaure mit Meihanol, Ethanol, n- 
PropanoU IsopropanoU n-Butanol, Isobutanol und 2-ElhylhexanoI. Vinylformiat, Vmylacetai, Vinylpropional, Vi- 
nyl-n-butyrai, Vinvllaurai, Vinvlstearat, Styrol, a-Methylsiyrol, o-ChlorstyroU VmyltoluoU Vinylchlorid, Vmyli- 
denchlorid. Acrylniiril, Methacrylnitril. Ethylen, Propylen, 1,3-Buladien, Isopren, Chloropren und Mischungen da- 
von. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer ausgewahlt ist unter Methylmethacry, 
lat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat,- 2-Ethylhexylacrylat, Styrol. Acrylnitril, Methacrylniuil und Mischungen davon. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Contonomer ausge- 
wahlt ist unter a,|i-eihylenisch ungesaltigten CVCe-Mono- und -Dicarbonsauren und deren Amiden, bevorzugt 
Acrylsaure, Methacrvlsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Iiaconsaure, Acrylamid und Melhacrylamid, Vinylsulfon- 
saure und Salzen davon, N- VmvlpyrroUdon, N-AIkylolamiden von a,p-ungesattigten Ca-Cio-Carbonsauren und de- 
ren Eslem mit CpCVAlkoholen, bevorzugt N-Methylolacrylamid und N-Methylobnethacrylamid, Hydroxyalkyl- 
acrylaten, Hydroxy alky Imethacrylalen, olefinisch ungesattiglen Aldehyden und Kelonen sowie silanisierten Mono- 
meren und Mischungen davon. _ 

10. Verfahren nach einein der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB maia Initiatorsysteme 11 

und 12 einsetzi, ausgewahlt unter 

I) anorganischen Peroxiden und Hydroperoxiden, 
n) organischen Peroxiden und Hydroperoxide n, 
TTT ) Azoverbindungen, 
IV) Redoxinitiaioren, 

und Mischungen davon. . • u o 

11. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Initiatorsystem II em anorganisches Fer- 
oxid und/oder Hydroperoxid, bevorzugt ausgewahlt unter Wasserstoffperoxid und Persulfaten, insbesondere ausge- 
wahlt unter Wasserstoffperoxid, Ammonium-, Natrium- und/oder Kaliumperoxodisulfat, einsetzi. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als Initiatorsystem 12 einen Redoxin- 

itiator einsetzi. . . -ui* 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das ImUatorsystem 12 ausgewahlt 
ist unter t.-Butylhydroperoxid/Acetonbisulfitaddukt, t.-Butylhydroperoxid/Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz 
und Ascorbinsaure/Fe(II)sulfat/Wasserstoffperoxid. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Iniliatorsy- 
stems II 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Mo- 

nomere betragt. ' * j t • • 

15. Verfahren nach einein der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Initiatorsy- 
stems 12 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Menge an zu polymerisierenden Mo- 

nomeren betragt. u- i <: 

16. WaBrige Polvmerisatdispersion, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 15. 

17 Verwendungder waBrigen Polymerisatdispersionen nach Anspruch 16 als Bindemittel fur Pigmente und/oder 
anorganische Fullstoffe, fur Innen- und AuBenanstrichfarben, fur Leder, PapiersUreichmassen und hydrauUsch ab- 
bindende Massen sowie als Textilhilfsmittel, bevorzugt als SchUchtemittel und als Klebsloff . 
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